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本論文は全 6 章からなる。 
第 1 章では研究背景及び目的について述べた。 
第 2 章ではⅠ-Ⅲ-Ⅵ2族半導体の結晶構造及び基礎物性について述べた。 
第 3 章では測定原理及び解析方法、実験系について述べた。 
第 4 章では試料の作製について述べた。 
第 5 章では AgGaS2の光学特性を評価した。 
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Ⅴ2族半導体となっているが、結晶構造も閃亜鉛鉱構造の単位胞を c 軸方向に 2 段に重ねた
様な超格子構造を持ち、結晶系は正方晶系になる。閃亜鉛鉱構造、カルコパイライト構造
を Fig. 2.1 に示す。Ⅱ-Ⅵ族、Ⅲ-Ⅴ族半導体から派生していることからわかるように、2 種
類の陽イオンを区別しなければそれらの半導体と同じ構造をとる。しかし、カルコパイラ
イト構造ではアニオン（S）と結合する 4 つのカチオンは 1 価（Ag）、3 価（Ga）というよ
うに全てが同じではなく、2 種類の陽イオンが c 軸方向の交互に並んでいる。そして、陽イ





























半導体の主な物性を Table 2.1 に示す。 
 Table 2.1から、Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ2族カルコパイライト型半導体のバンドギャップは0.96 ～ 3.49 eV、
格子定数は 5.31 ～ 6.41Åという広い幅を持つ。また、Ⅱ-Ⅳ-Ⅴ2族カルコパイライト型半導
体も、同じようにバンドギャップ、格子定数で広い幅を持つ。つまり、カルコパイライト
型半導体は材料選択の自由度が広く、目的に適した物性の材料を選択できる。また、多く
のものが p、n 両伝導型を示すということも大きな特徴である。2) 
 
物質名 Eg (eV) 融点 (℃) 
格子定数 移動度 (cm2 / V・s) 
屈折率 
a [Å] c [Å] c / a μn μp 
CuAlS2 3.49 1302 5.31 10.42 1.961 2  2.48 
CuAlSe2 2.67 1202 5.60 10.90 1.945 1  2.64 
CuAlTe2 2.06 1137 5.96 11.78 1.975   2.99 
CuGaS2 2.43 1280 5.35 10.47 1.958  15 2.49 
CuGaSe2 1.68 1070 5.61 10.99 1.960 24 40 2.72 
CuGaTe2 1.23 870 5.99 11.91 1.987  60 3.01 
CuInS2 1.53 1050 5.52 11.06 2.005 90 15 2.53 
CuInSe2 1.04 990 5.77 11.55 2.001 1150 50 2.70 
CuInTe2 0.96 780 6.17 12.34 2.000 30 100 3.05 
AgAlS2 3.13 1147 5.70 10.26 1.802   2.42 
AgAlSe2 2.55 950 5.96 10.75 1.805   2.59 
AgAlTe2 2.27 727 6.30 11.83 1.878   2.90 
AgGaS2 2.73 1040 5.74 10.26 1.786   2.38 
AgGaSe2 1.83 850 5.97 10.88 1.823   2.61 
AgGaTe2 1.15 720 6.28 11.94 1.897   2.94 
AgInS2 1.87 880 5.82 11.17 1.920 150 64 2.46 
AgInSe2 1.24 773 6.09 11.67 1.916 750 75 2.64 






1) 山本 信行, 新しい機能性半導体材料をめざして, アイピーシー出版部 (1989). 
2) 佐藤 勝昭, セラミックス 26 No. 12 (1991). 
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第 3 章 測定原理及び解析方法 





 結晶は原子の並んだ面が一定の間隔で重なっているものと見なされ、その間隔を d とし、




2dsinθが波長の整数倍 nλ に等しい、つまり 2dsinθ=nλ であれば位相がそろって強め合い、
回折が起こる。これをブラッグの条件という（θ：ブラッグ角、n：反射の次数）。 
 回折現象の研究には試料の状態（単結晶、多結晶あるいは非晶質）や使用する X 線の性
質などによる各種実験法が工夫されており、記録法で分ければ写真法と計数管法がある。























































Fig. 2.2.1 ブラッグ面による回折 
Fig. 3.2 ディフラクトメーター 


















を吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0とし、その点から光が距離 x だ
け進んだ後の光強度 I(x)とすると 





で反射される。反射率 R は、入射光強度 Iiと反射光強度 Irを用いて単純に 
ir IIR /       (3-2) 
と定義される。 




 磁気的効果を扱わないとすると、Maxwell の方程式は 
t BE   rot       (3-3) 
t DJH ＋   rot      (3-4) 
0  div B       (3-5) 





EJ         (3-7) 














    (3-8) 
が導かれる。ここでeは物質の比誘電率、0は真空の透磁率である。また c は 
00c   0：真空の誘電率    (3-9) 
であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分散を求めるため
に波動ベクトル k、振動数を持つ電界ベクトル波 Eを考える。 




















k              (3-11) 















N      (3-12) 
により導入する。 
 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使って表される。また、
複素誘電率 εは複素屈折率 N と同じく扱われる物理量であり 
2N       (3-13) 
で表される。 
 複素屈折率を実数部 n と虚数部 k にわけ、z 方向に伝播する波を考え 




























 expexp0EE    (3-15) 
と書くことが出来る。これと(3-1)の比較から 
ck /2         (3-16) 
と吸収係数は k を用いて表すことが出来る。n を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。吸収係数 α





 反射率も n と k を用いて表すことができ、Fig. 3.3 のように z 方向に進む波が z = 0 に表面
を持ち、z > 0 に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Etと反射波 Erの z = 0 に
おける境界条件 
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     (3-20) 
と複素屈折率を用いて書くことが出来る。 
 半導体の吸収係数を求める最も一般的な方法は、薄膜または非常に薄くした材料を透過
する光の強さ、表面で反射する光の強さを直接測定する方法である。吸収係数 α、厚さ d を
持つ平行板結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rmは、干渉を無視して 












      (3-21) 
Fig. 3.3 垂直入射光の透過と反射 
透過波 
  tcNEE Ztd  /expexp0  
反射波   0 exp /r rE E i z c t    
入射波   tcziEE ii  /exp0   
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  dTRR mm  exp1         (3-22) 
 
で与えられる。ここで R は(3-20)式で与えられる半無限の厚さを持つ試料の反射率である。 










光吸収測定の実験系を Fig. 3.4 に、測定条件を Table 3.1 示す。光源にはハロゲンランプを
用い、試料を透過した光は分光器を通して光電子増倍管で受光した。試料はクライオスタ



























Greating : 1200 grooves/mm, slit : 0.04 mm 
受光器 光電子増倍管 
測定温度 10 ~ 300 K 
時定数 3 s 
ステップ 1 meV 
















































































Fig. 3.5 FE 発光(a)、BE 発光(b)、DAP 発光(c) 
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裾を引く Maxwell-Boltzmann 分布である以下の式によって与えられる。 





















































































405 nm レーザー 





光源 405 nm レーザー (iBEAM-SMART-405-S) 90mW 
分光器 
iHR320(HORIBA) 
Greating : 2400 grooves/mm, slit : 0.1 mm 
受光器 光電子増倍管 
測定温度 10 ~ 300 K 
時定数 1 s 
ステップ 0.4 meV 

























































)()()( xxgxxgxgxxg                            (3.25) 
と変化する。ここで周期的な変調 Δx(=Δx0cosωt)を与えることにすると、g(x)は 
     2/)2cos1())((
2
1
cos)()()( 200 txxgtxxgxgxxg      (3-26) 
となる。右辺第二項の振幅は Δx0に比例し、第三項の振幅は Δx0の二乗に比例する。第二項
は ωtの成分を持つため、印加した外場と同じ周波数 ωの成分の信号強度から、g´(x)の大き
さを求めることが出来る。同様に、第三項に含まれる 2ω 成分の信号強度から g´´(x)の大き
さが得られる。ωの成分を 1f 成分、2ωの成分を 2f 成分とすると、反転対称性のある系の場
合、1f 成分は観測されず、2f 成分のみが観測される。 
 変調反射スペクトルの場合、反射率 R の変化分 RR / のスペクトルを測定するが、
Kramers-Kronig(K-K)の関係式を用いることで複素振幅反射率(        iRr exp~  )の位
相 θの変化分 Δθを次式から求めることができる。この K-K の関係式は反射率から位相を求
20 
 






































P    (3-27) 
(3-27)式中の P は積分の主値を示す。測定で求めた RR / と K-K の関係式から求めた Δθ
























2                                                 (3-29) 
ここで、αおよび βは屈折率 n、消衰係数 k を用いて 
)13( 22  knn                                                     (3-30) 

































光源 キセノンランプ 150 mW 
励起光 He-Cd レーザー 
分光器 
iHR320(HORIBA) 
Greating : 1200 grooves/mm, slit : 1 mm 
受光器 光電子増倍管 
測定温度 10 ~ 300 K 
時定数 10 s 
ステップ 3 meV 



















































                               (3-32) 
(3-32)式において各パラメータは以下の様になっている。 
   M：スペクトルの数 
   Cj：強度 
   θj：位相角 
   Egj：臨界点エネルギー 
   Γj：ブロードニングパラメータ 
また、指数 n を変化させることにより、臨界点の型は以下の様に決まる。 
   n = 2：励起子遷移 
      n = 2.5：2 次元電子遷移 
      n = 3：3 次元電子遷移 
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(1) 内径約 4.5 mm、肉厚約 1.7 mm の石英管の先端を円錐状にガスバーナーで加工した。 
(2) 加工した石英管をトリクロロエチレン、アセトン、メタノール、脱イオン水、メタノー 







(9) 石英管と試料との反応を防ぐために石英管内にカーボンコートを施した。詳細 4.2.2 
節で述べる。 
(10) カーボンコートを施した後、未反応物質を除去するため、トリクロロエチレン、アセ 
    トン、メタノールによる超音波洗浄を行った。 
(11) 脱イオン水で洗い、十分乾燥させた。 
(12) ディフュージョンポンプ(DP)で真空引きをしながらガスバーナーで 20分間アニールし 
た。 
(13) 化学量論的に秤量した試料を有機溶媒にて洗浄した後に石英管内に入れ、~2.7×10-6  










































































(1) 耐水性サンドペーパーにより粗研磨（600 →1200→1500 番）を行い、表面をフラットに
した。 
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第 5 章 AgGaS2結晶の評価 
5.1 XRD 測定による試料評価 
 作製した試料の一部を粉末にして、XRD 測定を行った。測定データと PDF データを比較



































Fig. 5.1 AgGaS2 の XRD 測定結果と PDF データの比較 
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吸収係数 α を求めた。計算に用いた反射率 R は R ~ 
0.23 とした。計算結果を Fig. 5.2、Fig. 5.3 に示す。ま
た、CCD カメラを用いて観測した透過光の偏光依存




















 Fig. 5.2 より、~ 2.70 、2.73 eV にピーク及びショルダーが観測された。これらはそれぞれ
エキシトンの n = 1、2 に相当するものであると考えられる。2, 3) ここで、10 K における測




EE gn                 (5-1) 
で与えられる。n は量子数であり、本研究では n = 1、2 を考えているので、 
    REE g 1                 (5-2) 
Fig. 5.2 10 K における αスペクトル 





























Fig. 5.4 透過光の偏光依存性(T=300 K) 
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EE g                  (5-3) 
となり、(5-2)、(5-3)式から 
    )(
3
4
12 EER                 (5-4) 
を導ける。2) 本研究の E1= 2.700 eV、E2= 2.727 eV を(5-4)式に代入すると、R = 36 meV とな
った。報告例 4) の 30 meV よりも多少大きな値となっているが、これは n = 1、2 のピークを
はっきりと観測できなかったことが原因であると考えられ、測定試料の結晶性の向上や光
軸の最適化により改善されると考えている。また、10 K におけるバンドギャップエネルギ
ーは、Eg = 2.7375 eV となった。 
 Fig. 5.3 より、n = 1 のピークは温度上昇に伴い一度高エネルギー側へシフトし、更なる温
度上昇に伴い低エネルギー側へシフトしていることが分かる。また、温度上昇に伴いエキ
シトンのピークはブロードになっていることが分かる。そこで、各温度について Egを計算
し、温度に対してプロットした。計算結果及び解析結果を Fig. 5.5 に示す。 
 Fig. 5.5 より、温度上昇に伴い Egは~ 90 K まで
増加しているのが分かる。Eg の高エネルギー側
へのシフト量は 5.3 meV であることが分かった。
このような Egの高エネルギー側へのシフトは、
他のⅡ-Ⅵ族、Ⅲ-Ⅴ族半導体では見受けられず、








  )()()0()()0()( TETEETEETE phthgggg        (5-5) 
ΔEth 及び ΔEph を実験的に求めるのは難しいため、計算によって求めた。まず、ΔEth は静水
































































               (5-8) 
αpはバンドギャップ縮小係数∂Eg(T)/∂T において T→∞の役割を担い、θpは平均格子温度とほ
ぼ同等であり、p はスペクトル全体の形状に関係するものである。フィッティングに用いた








θ1 [K] 70 
θ2 [K] 320 



























 10 K における PL 測定結果を Fig. 5.6 に、ガウス関数によるバンド端発光スペクトルの解
析結果を Fig. 5.7 に示す。 
  Fig. 5.6 より、2.40 ~ 2.60 eV にブロードなピークを、2.60 ~ 2.66 eV にピーク及びショル
ダーを、2.68 ~ 2.70 eV にシャープなピーク及びショルダーを観測した。~ 2.48 eV のブロー
ドなピークは、Frenkel 欠陥対として生じた Ga 空孔と Ga 格子間原子からなる複合欠陥、ま
たは Schottky欠陥として生じたGa空孔と何らかの不純物格子間原子複合欠陥に起因すると
考られる。6-9) また、~ 2.63 eV のピークはドナーアクセプター対による発光であると考えて
いる。~ 2.48 eV 及び~ 2.63 eV の発光は、結晶中の点欠陥に起因するものであることが報告


















SEI                   (5-9) 
ここで、Epは発光ピークのエネルギー値、S は強度パラメータ、Γ はブロードニングパラメ
ータである。Fig. 5.6 より、~ 2.69 eV のシャープなピーク及び ~ 2.70 eV のショルダーは 3
つのスペクトルにより構成されていることが分かる。構成しているスペクトルを高エネル
ギー側から FE、BE1、BE2 とすると、~ 2.686 eV の BE2 は中性アクセプターに束縛された
励起子による発光であることが知られており、文献 6) より~ 2.690 eV の BE1 は励起子ポラ



















































 Fig. 5.8 から分かるように、BE1 及び BE2 のピークは温度上昇に伴い急激に強度が減少し
ていることが分かる。また、Fig. 5.9 より、FE のピークエネルギーは温度上昇に伴い~ 80 K
まで増加し、その後減少していることが分かる。BE1、BE2 は、80 K で見えなくなってし
まったが、FE と同様に温度上昇に伴いピークエネルギーは増加している。また、FE、BE1、
BE2 のピークエネルギーの温度変化は Egの温度変化とほとんど同じであることが分かる。
FE の高エネルギー側へのシフト量は 4.7 meV であり、BE1、BE2 のシフト量は共に 4.3 meV















































































10 2.6960 68.20 6.02 
20 2.6970 56.00 6.02 
30 2.6980 44.00 6.10 
40 2.6990 35.20 6.20 
50 2.7000 28.10 6.30 
60 2.7005 20.70 6.40 
70 2.7005 16.60 6.70 
80 2.7007 12.90 6.70 
90 2.6997 11.10 7.40 
100 2.6991 8.80 7.80 
110 2.6983 7.30 8.80 
120 2.6966 7.00 9.60 
130 2.6951 5.48 11.00 
140 2.6933 4.67 15.00 
150 2.6905 4.05 16.00 
160 2.6880 3.68 18.00 
170 2.6859 3.30 25.00 
180 2.6839 3.00 28.00 
190 2.6820 2.80 33.00 




10 2.6896 173.00 1.88 
20 2.6902 100.00 1.88 
30 2.6912 42.00 1.88 
40 2.6922 15.50 1.88 
50 2.6930 6.20 1.90 
60 2.6937 1.10 1.90 
70 2.6938 0.81 2.40 
80 2.6939 0.80 2.40 




10 2.6856 87.20 5.60 
20 2.6864 54.00 5.60 
30 2.6874 31.00 5.70 
40 2.6884 17.00 5.70 
50 2.6889 8.40 5.80 
60 2.6897 6.20 5.80 
70 2.6896 2.80 6.40 
80 2.6897 2.70 6.60 
Table 5.2 FE フィッティングパラメータ 
Table 5.3 BE1 フィッティングパラメータ 




5.4.1 結果及び考察 1 
 10 K における PR 測定結果及び SCP モデルを用いた解析結果を Fig. 5.10 に、各温度の PR
スペクトルを Fig. 5.11 に示す。 
 




かる。~ 2.70 eV のピークを A バンドからの
遷移、文献値 13) の~ 3.00 eV とはずれがある






は 100 K までとしている。解析により求め
た A、B,C のそれぞれのバンドからの遷移 E0A、E0B,Cの温度変化を Fig. 5.12 示す。Fig. 5.12
より、E0Aは温度の上昇に伴い~ 60 K まで高エネルギー側へシフトし、更なる温度上昇で低
エネルギー側へシフトしていることが分かる。E0B,C については、そのような特異な温度依
存性は観測できなかった。また、E0Aの高エネルギー側へのシフト量は 4.6 meV であった。















































Fig. 5.10 PR 測定、解析結果 (T = 10 K) 
Fig. 5.11 PR スペクトルの温度変化 
































T (K) E0A (eV) C Γ (eV) φ (deg) 
10 2.7110 105 0.051 54 
20 2.7130 95 0.051 54 
30 2.7145 92 0.051 54 
40 2.7150 78 0.051 54 
50 2.7155 73 0.051 54 
60 2.7156 62 0.051 60 
70 2.7153 58 0.051 60 
80 2.7144 58 0.050 60 
90 2.7132 44 0.050 60 




T (K) E0B,C (eV) C Γ (eV) φ (deg) 
10 3.2870 135 0.050 320 
20 3.2876 123 0.050 320 
30 3.2883 90 0.050 320 
40 3.2880 76 0.050 320 
50 3.2880 60 0.050 320 
60 3.2877 45 0.050 320 
70 3.2877 35 0.050 320 
80 3.2877 30 0.050 320 
90 3.2877 22 0.050 320 










Table 5.5  E0Aフィッティングパラメータ 
Table 5.6  E0B,Cフィッティングパラメータ 
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T (K) E1 (eV) C Γ (eV) φ (deg) 
10 2.9250 680 0.190 18 
20 2.9360 580 0.180 27 
30 2.9360 560 0.180 27 
40 2.9580 500 0.180 40 
50 2.9580 460 0.180 46 
60 2.9580 430 0.180 46 
70 2.9580 410 0.180 46 
80 2.9580 400 0.180 50 
90 2.9580 380 0.180 50 




T (K) E2 (eV) C Γ (eV) φ (deg) 
10 3.2600 380 0.105 40 
20 3.2600 360 0.105 40 
30 3.2600 300 0.105 40 
40 3.2600 250 0.105 40 
50 3.2600 210 0.105 40 
60 3.2600 170 0.105 40 
70 3.2600 150 0.105 40 
80 3.2600 150 0.105 40 
90 3.2600 120 0.105 40 












Table 5.7  E1フィッティングパラメータ 




T (K) E3 (eV) C Γ (eV) φ (deg) 
10 3.3250 38 0.040 260 
20 3.3270 38 0.040 267 
30 3.3300 25 0.040 285 
40 3.3300 23 0.040 285 
50 3.3300 20 0.040 300 
60 3.3300 14 0.040 315 
70 3.3300 12 0.040 315 
80 3.3300 11 0.040 315 
90 3.3300 11 0.040 355 

























Table 5.9  E3フィッティングパラメータ 
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5.4.2 結果及び考察 2 
 5.4.1 とは別の試料を用いて PR 測定を行った。測定には偏光板を用い、c 軸に対して垂直




 Fig. 5.13 より、~ 2.72 eV に A バンドからの遷移
と考えられる信号を観測した。Fig. 5.14 から、~ 




を Fig. 5.15 に示す。E0Aは~ 2 meV 高エネルギー側
へとシフトした。また、SCP 解析で用いたフィッ
ティングパラメータを Table 5. 10, 11 に示す。なお、
























































Fig. 5.15 E0Aの温度変化 
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T (K) E0A (eV) C Γ (eV) φ (deg) 
10 2.7190 1.35 0.018 30 
20 2.7190 1.00 0.015 30 
30 2.7195 0.87 0.015 30 
40 2.7200 0.87 0.015 30 
50 2.7210 0.85 0.015 30 
60 2.7210 0.85 0.015 30 
70 2.7210 0.78 0.015 30 
80 2.7210 0.78 0.015 30 
90 2.7210 0.78 0.015 30 
100 2.7210 0.78 0.015 30 
110 2.7210 1.00 0.018 30 
120 2.7200 1.10 0.018 30 
130 2.7180 1.40 0.018 30 
140 2.7180 1.90 0.018 30 
150 2.7180 3.50 0.025 30 
160 2.7150 4.30 0.025 30 
170 2.7150 4.50 0.025 30 
180 2.7140 3.90 0.025 30 
190 2.7120 3.40 0.025 30 
200 2.7110 4.00 0.030 30 
210 2.7080 3.00 0.030 30 
220 2.7060 2.50 0.030 30 
230 2.7020 2.10 0.030 30 
240 2.7000 1.90 0.030 30 
250 2.6960 1.90 0.030 30 










Table 5.10  E0Aフィッティングパラメータ 
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T (K) E1 (eV) C Γ (eV) φ (deg) 
10 2.7370 2.20 0.023 140 
20 2.7370 2.20 0.023 140 
30 2.7370 2.20 0.023 140 
40 2.7380 2.20 0.023 140 
50 2.7380 2.20 0.023 140 
60 2.7380 2.20 0.023 140 
70 2.7400 2.20 0.023 140 
80 2.7400 2.20 0.023 140 
90 2.7400 2.20 0.023 140 
100 2.7410 2.00 0.023 140 
110 2.7410 1.80 0.023 140 
120 2.7410 1.80 0.023 140 
130 2.7410 1.60 0.023 140 
140 2.7410 0.70 0.023 140 
150 2.7410 0.70 0.023 140 
160 2.7350 1.50 0.023 140 
170 2.7350 1.70 0.023 140 
180 2.7350 1.60 0.023 140 
190 2.7350 1.00 0.023 140 
200 2.7350 1.00 0.023 140 
210 2.7350 0.80 0.023 140 
220 2.7350 0.60 0.023 140 
230 2.7350 0.30 0.023 140 
240 2.7350 0.30 0.023 140 




















価してしまうため、伝導体を 1.764 eV 高エネ
ルギー側へシフトしている。また、計算には
AgGaS2の空間群 I-42d (122)、格子定数 a = b 
=5.755、c ~ 10.278、α = β = γ= 90°、u = 0.282
という値 15) を使用した。計算結果を Fig. 5.16
に示す。 
 Fig. 5.16 より、Γ 点における A、B バンドの
エネルギー差は 308 meV、B、C バンドのエネ




算結果を Fig. 5.17-20 に示す。これより、0 ~5 
eV のバンドは Ag の d 電子と S の p 電子の寄与が大きいことが分かる。これは、Ag の d 電
子と S の p 電子の p-d 混成軌道によるもので、0 ~ 5 eV の DOS 計算結果が複雑になってい
る原因である。また、この p-d 混成軌道により、低温では寄与の強いバンドが押し上げられ





依存性は、この p-d 混成軌道が原因であると考えられる。－7 eV バンドは Ga の s 電子と S
の p 電子の寄与が大きく、これらの s-p 混成軌道によるものと考えられる。－13 eV のバン
















































































































Fig. 5.17 AgGaS2の DOS 計算結果 Fig. 5.18 Ag の DOS 計算結果 
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第 6 章 結論 
 本研究では、カルコパイライト型半導体 AgGaS2 結晶を垂直ブリッジマン法により育成
し、X 線回析（XRD）測定、光吸収測定、フォトルミネッセンス（PL）測定、フォトリフ
レクタンス（PR）測定を行うことで、その光学特性を評価することを目的とした。 
 XRD 測定では、作製した試料の一部を粉末にして測定を行った。測定結果は PDF データ
と良く一致し、他の物質の混在も見られなかったため、作製した試料はカルコパイライト
構造の AgGaS2結晶であることが分かった。 
 光吸収測定では、測定結果より光吸収係数 αを求めプロットを行った。その結果、~ 2.700 、
2.727 eV にピーク及びショルダーが観測された。これらはそれぞれエキシトンの n = 1、2
に相当するものであると考え、これらの値を用い、エキシトン結合エネルギーR = 36 meV、
バンドギャップエネルギーEg = 2.7375 eV を求めた。また、バンドギャップエネルギーが~ 90 
K まで増加するという特異な温度変化を示したため、結晶格子の熱膨張及び電子－格子相互
作用によりフィッティングを行った。バンドギャップエネルギーの高エネルギー側へのシ
フト量は 5.3 meV であった。 
 PL 測定では、2.40 ~ 2.60 eV にブロードなピークを、2.60 ~ 2.66 eV にピーク及びショルダ
ーを、2.68 ~ 2.70 eV にシャープなピーク及びショルダーを観測した。~ 2.48 eV のブロード
なピークは、Frenkel 欠陥対として生じた Ga 空孔と Ga 格子間原子からなる複合欠陥、また
は Schottky 欠陥として生じた Ga 空孔と何らかの不純物格子間原子複合欠陥に、~ 2.63 eV の
ピークはドナーアクセプター対に、~ 2.48 eV 及び~ 2.63 eV のピークは結晶中の点欠陥に起
因する発光であると考えた。バンド端のシャープなピークについてガウス関数を用いて解
析したところ、3 つのスペクトルで構成されていることが分かり、~ 2.686 eV の BE2 は中性
アクセプターに束縛された励起子、~ 2.690 eV の BE1 は励起子ポラリトン、~ 2.696 eV の
FE は自由励起子による発光であると考えた。また、PL 測定でも光吸収測定と同様にピーク
エネルギーが高エネルギー側へとシフトする特異な温度依存性を観測した。ピークエネル
ギーの高エネルギー側へのシフト量は FE で 4.7 meV、BE1、BE2 で 4.3 meV であることが
分かった。 
 PR 測定では、、~ 2.70 eV と~ 3.30 eV にシャープなピークを観測し、~ 2.70 eV のピークを
E0A、~ 3.30 eV のピークを E0B,Cと考えた。SCP モデルを用いて解析を行い、それぞれのエネ
ルギーを温度に対してプロットしたところ、E0Aが光吸収測定、PL 測定と同様に特異な温度
依存性を示していることが分かった。E0Aの高エネルギー側へのシフト量は 4.6 meV であっ
た。 
 WIEN2k を用いて第一原理バンド計算を行った。Γ 点における A、B バンドのエネルギー
差は 308 meV、B、C バンドのエネルギー差は 21 meV となった。また、状態密度(DOS)計算
を行い、バンド構造を解析した。その結果、Ag の d 電子と S の p 電子の p-d 混成軌道が価
電子帯のバンドを押し上げることが、これまでの測定で観測した特異な温度依存性を引き
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起こしていることが分かった。 
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